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de recherche internationale. 

La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° J 

|T| suggeree par le deposant. □ ^^Xle?^ 

| | parce que le deposant n'a pas suggere de figure, 
f J parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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(57) Abstract: The invention concerns a method tor making a nanofiUration mem- 
brane, which consists in: bringing at least a surface (30) of a porous membrane (3) 
in the presence of a grafting composition comprising at least a radical polymeri- 
sation grafting monomer and at least a crosslinking agent, but without photoini- 
liator, and of a light radiation for activating the formation of free radicals for a 
predetermined duration adapted to obtain nanofiltration properties. The invention 
also concerns the resulting nanofiltration membrane whereof the properties can be 
accurately predetermined and which are wear-resistant. 

(57) Abrege : L'invention concerne un procede de fabrication d'une membrane 
de nanofiltration. On met au moins une face (30) d'une membrane poreuse (3) en 
presence d'une composition de greffage comprenant au moins un monomere de 
greffage a polymerisation radicalaire et au moins un agent de reticulation, mais 
exempte de photo-initiateur, et d'un rayonnement lumineux apte a acuver la for- 
mation de radicaux libres pendant une duree predeterminee adaptee pour obtenir 
des proprietes de nanofiltration. Uinvention s'etend egalement a la membrane de 
nanofiltration ainsi obtenue dont les proprietes peuvent etre predeterminees preci- 
sement et qui resistent au vieillissement. 
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PROCEDE DE FABRICATION D'UNE MEMBRANE DE NANOFILTRATION, 

ET MEMBRANE OBTENUE 



L' invention concerne la fabrication d'une membrane de 
5 nanofiltration -notamment presentant un taux de retention des especes ioniques non 
mil pour une permeabilite superieure a 10~ 6 ^.m^Pa" 1 - et destinee a recevoir un 
liquide a filtrer sous basse pression d' alimentation 
-notamment entre 10 5 et 10 6 Pa (contrairement aux membranes d' osmose inverse 
fonctionnant sous haute pression, de plusieurs megapascals)-. Une telle membrane 
10 peut servir notamment pour Fadoucissement de Feau potable, F elimination des 
polluants chimiques de Feau, le traitement des effluents, ou la separation de 
molecules organiques de bas poids moleculaire... . 

La fabrication de telles membranes est delicate. En effet, 
contrairement aux. membranes d'ultrafiltration (qui ne retiennent pas les especes 
15 minerales ioniques et ont une permeabilite superieure a 5.10"* 4 £.h" ^m'^Pa" 1 ) dont la 
fabrication est maintenant traditionnelle et bien maitrisee, on ne sait pas controler et 
prevoir precisement les proprietes de filtration (taux de retention, seuil de coupure, 
permeabilite) d'une membrane de nanofiltration. . 

En particulier, si Fon cherche a employer la technique 
20 d' inversion de phase connue pour la fabrication des membranes d'ultrafiltration, en 
adaptant les parametres pour obtenir une membrane de nanofiltration, le resultat est 
tres aleatoire, varie selon le tour de main du preparateur et n'est pas previsible en ce 
sens qu'on ne sait pas quelles sont les operations a realiser pour preparer une 
membrane de proprietes de filtration predeterminees precises. • 
25 On sait aussi qu'il est possible de preparer une membrane de 

nanofiltration a partir d'une membrane d'ultrafiltration sym6trique par reaction 
interfaciale de deux monomeres de greffage disposes d'un cote et de F autre de la 
membrane pour etre en contact et reagir par polycondensation au niveau des pores 
de la membrane. Cette technique necessite Femploi de deux reactifs et est done 
30 couteuse et complexe a mettre en oeuvre dans la mesure ou Finterface de contact des 
deux monomeres de greffage doit etre positionne tres precisement au niveau des 
pores a obturer partiellement. En outre, bien que le polymere forme par 
polycondensation soit imbrique dans les pores, il n'est pas greffe a la membrane de 
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sorte que la membrSPtie nanofiltration obtenue est sujett^T un vieillissement non 
negligeable et perd dans le temps ses proprietes de nanofiltration. 

Par ailleurs, les methodes de fabrication de membranes de 
nanofiltration par voie chimique sont relativement polluantes. 
5 De nombreux documents enseignent de greffer un monomere 

de greffage polymerisable -notamment par polymerisation radicalaire en presence 
de rayonnement UV- sur au moins une face d'une membrane d'ultrafiltration pour 
obtenir en surface 'des proprietes fonctionnelles specifiques sans modification de la 
taille des pores (hydrophilie, anti-colmatage...). Par exemple, US-5468390 decrit un 
10 procede de greffage photochimique de monomeres de greffage vinyliques 
polymerisables en presence de radicaux libres a la surface d'une membrane 
d'ultrafiltration de polyarylsulfone en presence de rayonnement UV en 1* absence 
d'activateur ou d'initiateur de radicaux libres, de fa?on a conferer a la membrane des 
proprietes de resistance au colmatage et a augmenter sa permeabilite. 
15 Egalement, US-4618533 enseigne de realiser directement un 

revetement d'un polymere reticule hydrophile forme d'un monomere de greffage 
polymerise in situ en presence d'un initiateur de radicaux libres (photo-initiateur) 
sur la sin-face d'une membrane d'ultrafiltration hydrophobe. Ce document explique 
que les techniques anterieures de greffage par polymerisation en surface etaient 
20 difficiles a mettre en oeuvre car elles aboutissent a un blocage des pores. Avec le 
procede decrit dans ce document, la configuration des pores, et done les proprietes 
de filtration (seuil de coupure, permeabilite. . .) restent inchangees. 

US-5814372, dont le deposant est le meme que US-4618533, 
decrit aussi une membrane composite poreuse d'ultrafiltration (taille des pores entre 
25 lOnm et 10|nm) formee par polymerisation d'un monomere de greffage auto- 
reticulant en surface, sous UV, en presence d'un photo-initiateur. La encore, les 
proprietes de filtration restent inchangees. Comme Fexplique US-5814372, la 
membrane de US-4618533 est sujette au vieillissement. 

De nombreux autres documents decrivent des procedes 
30 semblables modifiant les proprietes fonctionnelles d'une membrane microporeuse 
par greffage de polymeres reticules ou non, sans changer les proprietes de filtration 
(par exemple FR-2688418, US-5629084, WO-9603202, . . .). 

Par ailleurs; US«5256503 ou US-5425865 enseignent de 
greffer un polymere acrylique dans les pores d'une membrane microporeuse de 
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polyethylene ou de polysulfone remplis par impregnation sous vide, en presence 
d'un agent de reticulation et sous rayonnement UV. en presence d'un photo- 
initiateur, de facon a bloquer les pores et a obtenir une membrane impermeable aux 
liquides mais permeable aux especes ioniques minerales, pouvant servir par exemple 
en tent que membrane echangeuse d'ions dans les dispositifs electrochimiques. De 
telles membranes ont done des proprietes exactement opposees aux membranes de 
nanofiltration qui doivent retenir les ions et etre permeables le plus possible aux 
liquides. 

Des lors, jusqu'a maintenant, il etait considere que le greffage 
par polymerisation radicalaire in situ sous UV d'un monomere de greffage a la 
surface d'une membrane ^ultrafiltration avait pour consequence sort de modifier les 
proprietes fonctionnelles de la surface sans modifier la taille des pores (ou meme en 
augmentant sa permeabilite), soit de realiser un blocage des pores detruisant toutes 

proprietes de filtration. 

Dans ce contexte, l'invention vise a proposer un procede de 
fabrication d'une membrane de nanofiltration simple a mettre en ceuvre, permettant 
d'obtenir des proprietes de nanofiltration precises, previsibles, et reproductibles,. et 
qui se maintiennent dans le temps a l'usage, la membrane resistant au vieillissement. 

L'invention vise aussi a proposer un tel procede qui soit 
20 compatible avec les contraintes techniques et economiques d'une mise en ceuvre a 
l'echelle industrielle, et permette d'obtenir une membrane de nanofiltration a cout 
reduit et dans le respect de 1' environnement. 

L'invention vise aussi a proposer une membrane de 
nanofiltration presentant des proprietes de nanofiltration predeterminees precises, 
25 resistant au vieillissement et peu couteuse. 

Plus particulierement, l'invention vise a proposer une 
membrane de nanofiltration ayant un taux de retention des especes minerales 
ioniques superieur a 1% -notamment superieur a 10%-, pour une permeabilite 

superieure a 10 -6 ^.m^Pa 1 

Pour ce faire, l'invention concerne un procede de fabrication 
d'une membrane de nanofiltration caracteris6 en ce que : 

- on part d'une membrane poreuse, dite .membrane support, 
presentant au moins une face, dite face de greffage, ayant des proprietes de filtration 
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dans le domaine defuSFpar la microfiltration et rultrafiltration et, au moins sur cette 
face de greffage, au moins un agent, dit agent photosensible, susceptible de generer 
des radicaux libres lorsqu'il est soumis a nn rayonnement lumineux, 
. - on met la face de greffage en presence : 
5 . d'une composition de greffage comprenant au moins 

un monomere, dit monomere de greffage, apte a former -au moins un polymery par 
polymerisation radicalaire, et au moins un agent de reticulation adapte pour en., ainer 
une reticulation d'au moins un polymere forme par polymerisation radicalaire, la 
quantite molaire d'agent(s) reticulant(s) etant plus faible que celle de monomere(s) 
10 de greffage dans la composition, cette composition de greffage etant exempte 
d' agent photo-initiateur, 

. d'un rayonnement lumineux apte a activer la formation 
de radicaux libres par I'agent photosensible de la membrane support, en Fabsence 
d' agent photo-initiateur dans la composition de greffage, pendant une duree 

15 predeterminee adaptee en fonction des caracteristiques du rayonnement lumineux 
pour obtenir des proprietes de nanofiltration de la membrane. 

Ainsi, contrairement a Tenseignement general de Tart 
anterieur, les inventeurs ont constate qu'il est possible de modifier de fafon durable 
(resistant au vieillissement) les proprietes de filtration d'une membrane 

20 microporeuse ou mesoporeuse, de fafon controlee et previsible en realisant im 
greffage d ! un polymere par polymerisation radicalaire de monomeres de greffage en 
presence de rayonnement lumineux, des lors que, en combinaison, on utilise une 
membrane incorporant un agent photosensible, et on realise la polymerisation 
radicalaire en presence d 5 un agent de reticulation et en V absence d' agent photo- 

25 initiateur dans la composition de greffage, le controle de la duree d'irradiation 
permettant, toutes choses egales par ailleurs (puissance du rayonnement, 
concentrations dans la composition de greffage, constitution de la membrane 
support), d' obtenir les proprietes de nanofiltration recherchees, sans blocage des 
pores. Le polymere est simultanement forme, greffe et reticule sur la face de 

30 greffage. Ce procede photochimique sans photo-initiateur minimise le nombre de 
composes chimiques utilises, ce qui permet de reduire le cout de reactifs dans le cout 
• final de la membrane de nanofiltration et rend son exploitation a Fechelle 
industrielle possible et respectueuse de renvironnement. 
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Ainsi, contrairement aUS-5468390 qui E'emploie pas d'agent 
de reticulation, la membrane obtenue selon Invention resiste au vieillissement et a 
une taille de pores modiffe! Contrairement a US-4618533 ou US-5814372 qui 
prevoient la presence d'un photo-initiateur, l'invention exclut tout photo-initiateur, 
et ce simple fait permet de modifier les proprietes de filtration en procurant une 
grande resistance au vieillissement. Ce resultat surprenant .ne trouve pas 
d' explication claire et definitive. Une des explications possibles pourrait etre que la 
presence d'un photo-initiateur nuit au greffage et a la resistance au vieillissement du . 
fait qu'il favorise la formation conjointe ou prealable d'homopolymeres ou 
copolymeres fibres reticules au sein de la composition de greffage, alors que, dans 
un procede selon Invention, les radicaux libres (et done conjointement la 
polymerisation, la reticulation, et le greffage) ne se forment qu'a la surface de la 
membrane poreUse. 

Avantageusement et selon l'invention, la membrane support 
est une membrane mesoporeuse ^ultrafiltration de permeabilite comprise entre 5.10" 
4 et 10- 2 £h- ! .m 2 .Pa 1 -notamment entre 10" 3 et 6.10" 3 ^.m^Pa 1 -. On pent aussi 
partir dune membrane microporeuse de microfiltration, mais le temps de traitement 
sera plus long. La geometrie de la membrane support (ainsi que celle de la 
. membrane de nanofiltration selon 1'iirvention obtenue a partir de cette membrane 
support) pent etre quelconque. II pent s'agir enparticulier dune membrane, dite 
membrane plane, ou dune membrane sous forme dune fibre creuse ou dun faisceau 
de fibres creuses. Dans le cas de fibres creuses, en general seule la face cylindrique 
externe de la fibre creuse pourra etre traitee pour presenter des proprietes de 
nanofiltration. 

Par ailleurs, avantageusement et selon l'invention, la 
membrane support comprend au moins un agent photosensible clioisi dans le groupe 
forme des polysulfones et leurs derives -notamment la polysulfone 
(polymethylsulfone), les polyarylsulfones et la polyethersulfone-, des polycetones 
aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des polyimides aromatiques, des 
polyethercetones, de copolymeres et melanges de polymeres contenant au moins un 
agent photosensible choisi dans le groupe forme des polysulfones ou de leurs 
derives, des polycetones aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des polyimides 
aromatiques etdes polyethercetones. 
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,es polysulfones sont des polymeres de~ formule : 



O R 

R representant un groupement organique quelconque. 

Si R est un akyle, le polymere est une polyalkylsulfone. Le 
5 polymere connu sous le nom de "polysulfone" (sans autre precision), correspond a la 
polymethylsulfone (R etant un methyle). 

Lorsque R est un aryle, le polymere est une polyarylsulfone, 
par exemple la polyphenylsulfone. 

Le derive polyethersulfone est le polymere de formule : 




10 

Avantageusement et selon rinvention, la membrane support 
est essentiellement constituee d'au moins un polymere photosensible, et ce polymere 
est avantageusement choisi dans le groupe mentionne ci-dessus. Cela etant, il suffit 
. que la face de greffage presente un tel agent photosensible. 
15 Ainsi, en variante, la membrane peut etre formee 

essentiellement d'une matrice d'un materiau non photosensible, qui incorpore au 
moins un agent photosensible (photo-initiateur) distinct de ce materiau non 
photosensible. 

Chaque monomere de greffage de la composition de greffage 
20 doit etre choisi pour etre compatible avec une polymerisation radicalaire sous 
irradiation lumineuse, et pour pouvoir former un polymere reticule greffe de fapon 
covalente a la face de greffage de la membrane support. En outre, 1' agent de 
reticulation doit etre compatible avec le polymere obtenu pour realiser une 
reticulation simultanement a la polymerisation et au greffage. Avantageusement et 
25 selon Tinvention, la composition de greffage comprend au moins un monomere de 
. greffage comprenant dans sa formule au moins une liaison covalente insaturee 
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-notamment au moins tine double liaison carbone-carbone-, et au moins un agent de 
reticulation comprenant dans sa formule au moins deux liaisons covalentes 
insaturees -notamment au moins deux doubles liaisons carbone-carbone-. 

Avantageusement et selon l'invention, la composition de 
5 greffage comprend au moins un monomere de greffage vinylique. Plus 
particulierement, avantageusement et selon l'invention, la composition de greffage 
comprend au moins un monomere de greffage choisi dans le groupe comprenant 
l'acide acrylique ; l'acrylamide ; l'acide methacrylique, et leurs derives acrylates, 
methacrylates, et acrylamides ; les vinyl pyridines et leurs derives alkyles ou 
10 carbazole ; l'anhydride maleique ; l'acetate de vinyle ; l'acide vinyl sulfonique ; 
l'acide vinyl phospborique ; l'acide 4-styrene sulfonique ; la N-vinyl pyrolidone. En 
particulier, ces differents monomeres de greffage sont compatibles avec le groupe de 
polymeres mentionnes ci-dessus formant l'agent photosensible de la membrane 
support. 

15 Ainsi, a titre de monomeres de greffage pouvant etre utilises 

avantageusement selon l'invention, on peut citer en particulier : l'acide acrylique ; 
l'acrylamide ; l'acide methacrylique ; le methacrylate d'ethyle ; l'acrylate d'ethyle ; 
les acrylates d'hydroxyalkyles -notamment le l-bydroxyprop-2-yl acrylate, le 
2-bydroxyprop-l-yl acrylate, le 2,3-dihydroxypropyl acrylate, le 2-hydroxyethyl 
20 acrylate, le 2-hydroxypropyl acrylate, le 3-bydroxypropyl acrylate, le 
2,3-dibydroxypropyl acrylate; les methacrylates d'bydroxyalkyles tels que le 
2-hydroxyethyl methacrylate; ' le N-monomethyl acrylamide ; le 
N-dimethylacrylamide ; le 2-vinylpyridine ; le 2-methyl-5-vinylpyridine, le 
2-vinyl-5-ethylpyridine, et le N-vinyl carbazole. 
25 Par ailleurs, avantageusement et selon l'invention, la 

.composition de greffage comprend au moins un agent de reticulation choisi dans le 
groupe des acrylates, des methacrylates et des acrylamides difonctionnels, c'est-a- 
dire comprenant au moins deux liaisons doubles carbone-earbone (divinylique, ou, 
plus generalement, dialcenique). A titre d'agent de reticulation pouvant etre choisi 
30 avantageusement dans un precede selon l'invention, on peut citer les composes 
suivants: le triallyl isocyanurate ; le triallyl cyanurate ; le 
l,5-hexadiene-3-ol ; le 2,5-dimethyl-l,5-hexadiene ; le . 1,5-hexadiene ; ' le 
1,7-octadiene ; le 3,7-dimethyl-2,6-octadiene-l-ol ; le divinylbenzene ; le diacrylate 
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de tetraethylene glycol ; le dimethacrylate de polyethylene glycol ; le methylene 
bisacrylamide. 

Avantageusement et selon 1' invention, on choisit la 
membrane support et le(les) monomere(s) de greffage de la composition de greffage 

5 de telle sorte que I'(les) agent(s) photosensible(s) presente(nt) un spectre 
d' absorption dans un domaine de longueurs d'onde ou le(les) monomeres de 
greffage -et de preference egalement I'agent de reticulation- ne presente(nt) 
sensiblement pas d' absorption, et on choisit un rayonnement lumineux n'emettant 
pas en dehors de ce domaine. 

10 En outre, avantageusement et selon rinvention, on applique 

un rayonnement lumineux de longueur(s) d'onde situee(s) en dehors du spectre 
d'absorption du(des) monomere(s) de greffage de la composition de greffage. 

De la sorte, le rayonnement lumineux provoque la formation 
de radicaux libres par le(les) agent(s) photosensible(s) a la surface de la membrane 

15 support, mais non la formation de radicaux libres par les monomeres de greffage 
et/ou I'agent de reticulation pouvant induire la synthese de polymeres 
(homopolymeres ou copolymeres) au sein de la composition de greffage. En 
particulier, dans le cas ou on utilise Facide acrylique a titre monomere de greffage 
de la composition de greffage, avantageusement et selon rinvention, on applique uh 

20 rayonnement lumineux de longueur(s) d'onde superieure(s) ' a 300nm. En effet, 
l'acide acrylique a un spectre d'absorption sitae en-dessous de 300nm, alors que la 
polysulfone a un spectre d 9 absorption compris entre 300nm et 330nm. Pour ce faire, 
avantageusement et selon rinvention, on utilise, pour appliquer le rayonnement 
lumineux, une lampe ultraviolette entouree d'un tube de verre (notamment formant 

25 un circuit exteme de refroidissement) apte a filtrer les longueurs d'onde inferieures a 
300nm, notamment en DURAN 50®. 

Avantageusement et selon rinvention, on applique un 
rayonnement lumineux de longueur(s) d'onde comprise(s) entre 200nm et 600nm, et 
de fa<?on a delivrer une energie lumineuse comprise entre 0,1 J/cm 2 et 300 J/cm 2 -de 

30 preference entre 0,7 J/cm 2 et 160 J/cm 2 -. Pour un rayonnement lumineux de 
longueur(s) d'onde comprise(s) entre 300nm et 600nm, Penergie lumineuse doit etre 
avantageusement comprise entre 0,1 J/cm 2 et 200 J/cm 2 -de preference entre 0,5 
J/cm 2 et 100 J/cm 2 -. 
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La composition de 'greffage peut etre une solution aqueuse ou . 
non aqueuse (dans un solvant organique) on etre formee de monomere(s) de greffage 
et d'agent(s) de reticulation a l'etat liquide (sans solvant). 

Les concentrations en monomere(s) de greffage et en agent(s) 
5 de reticulation peuvent varier selon la nature et la reactivite de ces composes, de 
l'agent photosensible et de la membrane support. Avantageusement et selon 
l'invention, la composition de greffage comprend entre 1% et 10% -notamment de 
l'ordre de 2,5%- en masse de monomere(s) de greffage. En outre, avantageusement 
et selon l'invention, la composition de greffage comprend une quantite d'agent(s) de 
10 reticulation entre 0,1% et 10% molaire de'la quantite de monomere(s) de greffage. . 

Avantageusement et selon 1'invention, pour mettre la face de 
greffage en presence de la composition de greffage, on immerge la membrane 
support dans un bain de composition de greffage'sous forme de solution liquide 
desoxygenee, de preference au moins sensiblement exempte d'inhibiteur de 
15 polymerisation. II est a noter qu'en pratique une certaine quantite d'inhibiteur 
n'empeche pas la polymerisation dans les conditions de l'invention. La solution doit 
etre desoxygenee de facon a empecher toute reaction de l'oxygene avec les radicaux 
libres. 

Le procede de l'invention peut etre mis en ceuvre soit en 
20 discontinu, soit en continu. Dans les deux cas, deux variantes sont possibles. Dans 
une premiere variante selon l'invention, on applique le rayonnement lumineux alors 
que la face de greffage est immergee dans un bain de composition de greffage. Dans 
une deuxieme variante selon l'invention, on immerge la face de greffage dans un 
bain de la composition de greffage, puis on l'extrait de ce bain, puis on applique le 

25 rayonnement lumineux. 

L'invention s'etend a une membrane de nanofiltration 

obtenue par un procede selon l'invention. 

L'invention conceme ainsi une membrane de nanofiltration 

caracterisee en ce qu'elle comprend : 
3Q _une membrane poreuse, dite membrane support, presentant 

au moins une face, dite face de greffage, ayant des proprietes de filtration dans le 
domaine defini par la microfiltration et l'ultranltration et, 

- un greffage d'au moins un polymere reticule greffe sur la 
face de greffage, ce greffage etant adapte pour conferer a la face de greffage des 
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proprietes de nanoffltration. Le terme « greffage » designe une quantite de 
polymere(s) lie(s) de fa?on covalente a la face de greffage. 

Avantageusement et selon Tinvention, la membrane presente 
un taux de retention des especes minerales ioniques superieur a 10% pour une 
5 permeabilite superieure a 10" 6 £.h" l ,m" 2 .Pa" 1 , et conserve sensiblement ces proprietes 
dans le temps et a l'usage. 

Avantageusement et selon Tinvention, la membrane support 
est une membrane microporeuse ou mesoporeuse essentiellement constitute d'au 
moins un polymere choisi dans le groupe forme des polysulfones et leurs derives - 
10 notamment la polysulfone (polymethylsulfone), les polyarylsulfones et la 
polyethersulfone-, des polycetones aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des 
polyimides aromatiques, des polyethercetones, de copolymeres et melanges de 
polymeres contenant au moins im agent photosensible choisi dans le groupe forme 
des polysulfones ou de leurs derives, des polycetones aromatiques, des oxydes de 
15 polyphenylene, des polyimides aromatiques, et des polyethercetones. 

Avantageusement et selon Tinvention, le greffage de 
polymere(s) reticule(s) est forme d'au moins un polymere vinylique -notamment au 
moins un polymere polyacrylique-. 

La membrane selon Tinvention peut etre symetrique si toutes 
20 ses faces exterieures sont traitees en taut que faces de greffage, ou asymetrique dans 
le cas contraire. Rien n'empeche aussi de partir d'une membrane support elle-meme 
asymetrique. 

Avantageusement et selon Tinvention, la membrane se 
presente sous forme d ! une fibre creuse. 
25 . L'invention s'etend a un procede de fabrication d'une 

membrane selon Tinvention, ainsi qu'a une membrane et un procede de fabrication 
caracterises en combinaison par tout ou partie des caracteristiques mentionnees ci- 
dessus ou ci-apres. 

D'autres buts, avantages et caracteristiques de V invention 
30 apparaitront a la lecture des exemples et de la description suivante qui se refere aux 
figures annexees dans lesquelles : 

- la figure 1 est un schema illustrant eri coupe axiale une 
installation de mise en oeuvre d'un procede selon T invention en discontimi, ' 
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- la figure 2a et 2b sont des schemas illustrant respectivement 
deux variantes de mise en oeuvre d'un precede selon Invention en continu, 

- la figure 3 est un schema illustrant le prhicipe de la mesure 
du taux de retention ionique d'une membrane selon 1'invention. 

L'installation representee figure 1 permet la mise en ceuvre. 
d'un precede de fabrication d'une membrane de nanofiltration selon 1'invention de 
facon discontinue. Cette installation comprend une cuve 1 cylindrique recevant une 
solution liquide de greffage 2. Une membrane support 3 microporeuse de 
microfiltration ou mesoporeuse d'ultrafiltration de forme rectangulaire est immergee 
dans la solution 2, enroulee sur elle-meme et plaquee centre la parol de la cuve 1, et 
maintenue a hauteur par exemple a 1' aide d'une rondelle 4. Une lampe a ultraviolets 
5 est plongee axialement (selon l'axe de symetrie de la cuve 1 pour etre a egale 
distance des differentes zones de la face interne 30 de la membrane 3) au sein de la . 
solution liquide 2 de facon a emettre en regard de la face de greffage 30 de la 
15 membrane support 3. Cette lampe a ultraviolets 5 est de preference une lampe en 
quartz refxoidie par un circuit d'eau 6 forme d'un tube de verre DURAN 50®. Une 
conduite 7 permet de faire buller de l'azote gazeux au fond de la cuve 1 afin de 
desoxygener la solution 2. Un agitateur 8 est avantageusement prevu en fond de 
cuve 1. 

Pour realiser une membrane de nanofiltration en polysulfone, 
on part d'une membrane microporeuse ou mesoporeuse en polysulfone et on utilise 
une composition de greffage comprenant au moins un monomere de greffage tel que 
Vacide acrylique et au moins un agent de reticulation tel que- le methylene 
bisacrylamide, en concentrations appropriees. La membrane 3 est placee dans la 
25 cuve 1, la lampe 5 etant laissee en dehors du bain. On fait buller l'azote dans la 
solution liquide 2 sous agitation jusqu' a ce que la concentration a l'oxygene dissout 
diminue pour atteindre la valeur de 0,25mg/i d'oxygene. Cette concentration 
d'oxygene dissout pent etre mesuree a l'aide d'un capteur traditionnel 15. Lorsque 
cette concentration de seuU est atteinte, on plonge la lampe 5 dans le bain en regard 
30 de la membrane. La lampe 5 est allumee suffisamment a l'avance, avant de la 
plonger dans le bain, pour que celle-ci atteigne son regime de fonctionnement 
permanent La membrane est alors irradiee pendant une duree predetermin6e, puis 
est retiree du reacteur et lavde a l'eau distillee. 
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La figure 2a illustre une installation permettant de realiser un 
procede sexnblable en continu, la membrane support 3 etant formee d'une bande 
continue 9 defilant au sein d'un bain 10 de solution de greffage liquide. Une source 
de rayonnement ultraviolet 1 1 est disposee au-dessus du bain 10 en regard de la face 
5 de greffage 12 de la membrane 9 a traiter. Le bain 10 est forme dans une cuve 13 qui 
re9oit egalement une conduite 14 permettant de faire buller de F azote gaze~ux dans le 
bain 10. 

La variante de la figure 2b differe de la precedente en ce que 
la source de rayonnement lumineux 11 est appliquee a Faval du bain 10 apres avoir 
10 extrait la membrane 9 du bain 10. Celle-ci est en effet impregnee de solution liquide 
de greffage et F application du rayonnement suffit a provoquer la polymerisation et 
la reticulation du polymere, conjointement a son greffage sur la face 12 de la 
membrane. 

Dans le cas de fibres creuses, la source lumineuse 1 1 peut etre 

15 formee dun ou plusieurs four(s) a ultraviolets cylindrique(s) traverse(s) par la fibre 
axialement de fagon a assurer un eclairement peripherique homogene. 

La vitesse de defilement de la membrane 9 est adaptee selon 
la duree souhaitee pour Fapplication du rayonnement sur la face de greffage 12, en 
vue d'obtenir une membrane de nanofiltration. 

20 Dans les installations continues, un poste de lavage a Feau 16 

est egalement prevu, a Faval du traitement au rayonnement ultraviolet. Neanmoins, 
il est a noter qu'aucune etape de sechage n'est necessaire. 

La temperature de traitement permettant d'obtenir les 
membranes de nanofiltration selon F invention est la temperature ambiante. En 

25 pratique, cette temperature peut varier entre 10°C et 50°C. 

On a utilise F installation de la figure 1 pour realiser les 
exemples 1 et 2 decrits ci-apres. Pour ces exemples, on a utilise une membrane 
support 3 mesoporeuse dultrafiltration en polysulfone commercialisee par la societe 
POLYMEM, de permeabilite hydraulique egale a 10" 3 ± 10" 4 ^Ji^.m^.Pa" 1 , et 

30 n'offrant initialement aucune retention aux especes minerales ioniques. La 
membrane support 3 est placee a une distance de Fordre de 16mm.de la lampe 5, la 
surface irradiee est d' environ 100cm 2 . Le volume de la solution liquide de greffage 
est de 650 cm 3 ; la lampe 5 est une lampe ultraviolette Hanau Heraeus TQ 150 dont 
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le tube .de refroidissement -est en verre DURAN 50®. Cette lampe 5 emet a 
differentes longueurs d'onde selon le tableau 1 ci-apres : 

TABLEAU 1 



Longueur d'onde (nm) 


254 


313 


366 


436 


546 


Flux lumineux avec tube 
en verre (W) 


0.0 


2.5 


5.8 


3.6 • 


4.6 



10 



15 



20 



25 



30 



La solution de greffage est une solution aqueuse d'acide 
acrylique (a titre de monomere) et de methylene bisacrylamide, a titre d'agent de 
reticulation. 

Pour mesurer les permeabilites hydrauliques, on utilise une 
cellule cylindrique (par exemple AMICON 8050®) d'une capacite de 50 cm 3 , de 
diametre interne de 43mm. La surface utile de la membrane est de 13,2cm 2 . La 
permeabilite hydraulique est mesuree a l'aide d'eau osmosee. 

La figure 3 represente 1' installation utilisee pour mesurer le 
taux de retention des especes minerales ioniques (ou taux de retention ionique). Ce 
taux de retention ionique est mesure en reference a l'ion calcium Ca 2+ a l'aide d'une 
solution synthetique de chlorure de calcium a 50mg/^ en ions calcium realisee avec 
de l'eau osmosee. L' installation comprend un reservoir 20 pressurise par de l'azote 
introduit en partie superieure sous une pression 4.10 5 Pa par une conduite 21. La 
solution est placee dans le reservoir 20 qui est referme en partie inferieure par la 
membrane 22 a tester placee au-dessus d'une grille 23 qui debouche dans un 
collecteur 24 recueillant le liquide qui traverse la membrane 22 et la grille 23. 
L'ensemble forme la cellule cylindrique. Le collecteur 24 deverse la solution 
xecueiUie. (permeat) dans une cuve 25 placee sur une balance electronique 26 
permettant de determiner la masse de permeat recueilli en fonction du temps. Cette 
mesure permet de calculer la permeabiUte hydraulique en divisant la masse de 
permeat par la surface filtrante, la pression, et le temps de la mesure. Les 
concentrations en calcium C 0 de la solution initiate placee dans la cuve 20, et Q du 
permeat, sont mesurees a l'aide d'une torche a plasma. La concentration Q du 
permeat est mesuree pour un facteur de reduction volumique (rapport du volume 
initial de la solution dans la cuve sur son volume final) predetermine, notamment 
6gal a 15. Le taux de retention ionique Tr est calcule selon liquation suivante : 

T^l-Cj/Co 
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EXEMPLE 1 .: 

Dans cet exemple, on utilise une concentration en acide 
acrylique dans la solution de greffage de 2,5% (en masse). La concentration en 

5 methylene bisacrylamide est de 0,0267% (en masse) dans la solution, correspondant 
a environ 1,25% molaire de la quantited' acide acrylique. Dans cet exemple, la duree 
d'irradiation aux ultraviolets est maintenue fixe a 5 min. On a neanmoins fait varier 
la permeabilite de la membrane support 3. Le tableau 2 suivant indique les resultats 
obtenus concernant la permeabilite de la membrane de nanofiltration modifiee ainsi 

10 que son taux de retention au calcium. 



TABLEAU 2 



Permeabilite de la membrane 
support 
(.e.h-'.m^.Pa- 1 ) 


Permeabilite de la membrane 
modifiee selon 1'invention 
(£.h- l .m- 2 .Pa x ) 


Taux de retention au calcium 
(solution synthe-tique a 50 
mgjl en Ca 2+ ) 


io-' 


0.38.10° 


57% 


5.10" 3 


0.8.10' 5 


25% 


6.10" 3 


1.4.10' 5 


23% 



EXEMPLE 2: 

Dans cet exemple, on fait varier la concentration massique de 
15 l'acide acrylique dans la solution ainsi que la concentration massique de r agent de 
reticulation. On realise egalement un exemple comparatif en utilisant une solution 
d' acide acrylique en presence d'un photo-initiateur (benzoine), et sans agent de 
reticulation. On fait varier le temps d'irradiation par les ultraviolets de 3, 5 et 7 min. 

Le vieillissement de la membrane est realise par trempage 
20 dans de Teau osmosee a 60°C pendant une duree predetermine. On realise 
egalement un essai sur une membrane de nanofiltration selon T invention en utilisant 
pour mesurer le taux de retention en calcium, non pas une solution d'eau osmosee, 
mais de l'eau du reseau ayant une concentration de 31,3 mg/^ en ions calcium. 

Le tableau 3 suivant fournit les resultats obtenus : 
25 ' 
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TABLEAU 3 





Cone, en 

acide 
acrylique 

(% 
massique 

de la i 
solution) 
monomere 


Cone, en 
methylene 

bis- 
acrylamide 

c% 

massique de 

Act SOiUQUll J 

reticulant 


Cone, en 
benzo'ine 

(% 
massique 

de la . 
solution) 

ULl\JL\J 

initiatenr 


Temps 
d' irradiation 
(min) 


Temps 

de 
vieillis- 
sement 
jours 
(eau, 
60°C) 


Permea- 
bilite 
(1/hAirVbar) 


Taux de 
retention 

au 
calcium 

' % 
(solution 
a 50 mg/1 
en Ca 2+ ) 


Membrane 
support 


0 


0 


0 


0 


0 


100 


0% 


Membrane 
classique et 
photo- 
mrtiateur 




o 


0,1 ' 


5 


0 


0,94 


8% 


Membrane 
classique et 

photo- 
miiiaieur 

vieillie 




o 


0,1 


5 


7 


13,46 


0% 


rreseme 
invention 


2 5 


0,027 


0 


3 


0 


0,87 


18% 


irresciiic 
invention 


2 5 


0,027 


0 


5 


0 


0,38 


57% 


z res emc 
invention 


2 5 


. 0,027 


—0—1 


.7 


0 


0,34 


85% 


it res enie 
invention 


\ 0 


0,0021 


0 


5 


0 


2,4 . 


4% 


Presente 
mvciiuuii 


7,0 


0,015 


0 


5 


0 


0,16 


18% 


Presente 
invention 


. 2,5 


0,027 


0 


3 


0 


0,85 


15% 


jt res en ic 
invention 




0, 0535 


0 


3 


0 


0,47 


14% 


Presente 
lnvemion 
vieillie 


2,5 


0,027 


0 


3 


7 


0,86 


17% 


Presente 
invention 
vieillie- 


2,5 


0,027 


0 


5 


7 


0,38 


56% 


Presente 
invention 
vieillie 


2,5 


0,027 


0 


7 


7 


0,34 


O /TO/ 

86% 


Presente 
invention (eau 
du reseau.Ca 2 ** 
a 3 13 mg/r 1 ) 


2,5 


0,027 


0 


5 


0 


0,3 


74% 



Les trois premieres lignes du tableau 3 represented des 
exemples comparatifs. Comme on le voit, le fait d'utiliser un photo-initiateur en 
l'absence de reticulant reduit considerablement, d'une part, le taux de retention en 
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calcium final obtenu, mais, surtout, detruit toute propriete de resistance au 
vieillissement de la membrane. Au contraire, grace a 1' invention, la membrane 
obtenue presente non seulement un taux de retention au calcium eleve avec une 
permeabilite satisfaisante, mais, surtout, ces proprietes sont maintenues apres un 

5 vieillissement de 7 jours avec de Feau a 60°C. 

Les membranes utilisees dans cet exemple ont ete preparees 
en discontinu comme mentionne ci-dessus avec rinstallation de la figure 1. Le 
premier essai mentionne au tableau 3 (concentrations en acide acrylique de 2,5% 
massique et methylene bisacrylamide de 0,023% massique, 

10 3 min d' irradiation sans vieillissement) a ete reitere en realisant un trempage de 15 
min dans la solution desoxygenee et en Pabsence d'ultraviolet, puis en enlevant la 
solution.de greffage de la cuve 1 avant d'y placer la lampe UV. Cet essai est done 
representatif du procede en continu dans lequel la membrane est extraite du bain 
avant d'etre irradiee par les ultraviolets. Les memes resultats que ceux mentionnes 

15 au tableau 3 sont obtenus. 

EXEMPLE 3 : 

Dans cet exemple, on fabrique en continu, avec une 
installation semblable a celle representee figure 2b 5 une fibre creuse de 
nanofiltration. 

20 On part d'une fibre creuse ^ultrafiltration en polysulfone 

enroulee sur une bobine que Ton fait defiler en continu dans un bain de composition 
de greffage degazee a Tazote, identique a celle de Texemple 1, puis dans deux fours 
UV Hoenle FOZFR 250®, 290nm < X < 600nm montes en serie, puis dans un 
dispositif a trois cylindres, dit "tricylindre" permettant d f assurer une vitesse de 

25 defilement constante. La fibre est ensuite lavee a Teau osmosee. Le tableau 4 suivant 
donne les resultats obtenus. 
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TABLEAU 4 



i Temps d'irradiation 
(s) 


0 


2 


3 


.6 


Permeabilite 
(l.h" 1 .m 2 .bar -1 ) 


100 


22 


7 


5 ■ 


Taux de retention du calcium, 
Solution synthetique de chlorure 
de calcium a 50 mg/1 en Ca" 


0% 


2,5% 


6% 


16% 



On voit que Ton obtient une membrane de nanofiltration sous . 
forme de fibre creuse avec une faible duree de traitement, de facon simple et 
economique, exploitable a l'echeue industrielle. 

L'invention peut faire l'objet de nombreuses variantes de 
realisation par rapport aux modes de realisation et aux exemples mentionnes ci- 
dessus. 
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RJEVENDICATIONS 
1/ - Procede de fabrication d'une membrane de nanofiltration 

caracterise en ce que : 

- on part d'une membrane poreuse (3, 9), dite membrane 
5 support, presentant au moins une face, dite face de greffage (12-, 30), ayant des 
proprietes de filtration dans le domaine defini par la microfiltration et Tultrafiltration 
et, au moins sur cette face de greffage, au moins un agent, dit agent photosensible, 
susceptible de generer des radicaux libres lorsqu'il est soumis a un rayonnement 
lumineux, 

10 - on met la face de greffage (12, 30) en presence : 

. d'une composition de greffage comprenant au moins 
un monomere, dit monomere de greffage, apte a former au moins un polymere par 
polymerisation radicalaire, et au moins un agent de reticulation adapte pour entrainer 
une reticulation d'au moins un polymere forme par polymerisation radicalaire, la 

15 quantite molaire d'agent(s) reticulant(s) etant plus faible que celle de monomere(s) 
de greffage dans la composition, cette composition de greffage etant exempte 
d 5 agent photo-initiateur, 

. d'un rayonnement lumineux apte a activer la formation 
de radicaux libres par T agent photosensible de la membrane support (3, 9), en 
20 T absence .d'agent photo-initiateur dans la composition de greffage, pendant une 
duree predeterminee adaptee en fonction des caracteristiques du rayonnement 
lumineux pour obtenir des proprietes de nanofiltration de la membrane. 

21 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
• membrane support (3, 9) est une membrane mesoporeuse d'ultrafiltration de 
25 permeabilite comprise entre 5.10" 4 et 10" 2 ^.h^.m^.Pa" 1 -notamment entre 10" 3 et 
6.10' 3 ^h" 1 .m" 2 .Pa 1 -. 

3/ - Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise 
en ce que la membrane support (3, 9) comprend au moins un agent photosensible 
choisi dans le groupe forme des polysulfones et de leurs derives 
30 -notamment la polysulfone (polymethylsulfone), les polyarylsulfones et la 
polyethersulfone-, des polycetones aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des 
polyimides aromatiques, des polyethercetones, et des copolymeres et melanges de 
. polymeres contenant au moins un agent photosensible choisi dans le groupe forme 
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des polysulfones ou de leurs derives, des polycetones aromatiques, des oxydes de 
polyphenylene, des polyimides aromatiques, et des polyethercetones. 

4/ - Procede selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise 
en ce que la membrane support (3, 9) est essentiellement constituee d'au moins un 

5 polymere photosensible. 

51 - Procede selon la revendication 4, caracterise en ce que le 
polymere photosensible est choisi dans le groupe forme des polysulfones et de leurs 
derives -notamment la polysulfone (polymethylsulfone), les polyarylsulfones et la 
polyethersulfone-, des polycetones aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des 
10 polyimides aromatiques, des polyethercetones, et des copolymers et melanges de 
polymeres contenant au moins un agent photosensible choisi dans le groupe forme 
des polysulfones ou de leurs derives, des polycetones aromatiques, des oxydes de 
polyphenylene, des polyimides aromatiques, et des polyethercetones. 

61 - Procede selon l'une des revendications 1 a 5, caracterise 
15 en ce que la composition de greffage comprend au moins un monomere de greffage 
comprenant dans sa formule au moins une liaison covalente insaturee -notamment 
au moins une double liaison carbone-carbone-, et au moins un agent de reticulation 
comprenant dans sa formule au moins deux liaisons covalentes insaturees - 
notamment au moins deux doubles liaisons carbone-carbone-. 

II - Procede selon l'une des revendications 1 a 6, caracterise 
en ce que la composition de greffage comprend au moins un monomere de greffage 
vinylique. 

8/ - Procede selon l'une des revendications 1 a 7, caracterise 
en ce que la composition de greffage comprend au moins un monomere de greffage 
25 choisi dans le groupe comprenant l'acide acrylique ; l'acrylamide ; l'acide 
methacrylique et leurs derives acrylates, methacrylates, et acrylamides ; les vinyl 
pyridines et leurs derives alkyles ou carbazole ; 1' anhydride maleique ; l'acetate de 
vinyle ; l'acide vinyl sulfonique ; l'acide vinyl phosphorique ; l'acide 4-styrene 
sulfonique ; laN-vinyl pyrolidone. 

91 - Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce que' la composition de greffage comprend au moins un agent de reticulation 
choisi dans le groupe des . acrylates, des methacrylates et des acrylamides 
difonctionnels. 
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10/ - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que la 
. . composition de greffage comprend au moins un agent de reticulation choisi dans le 
groupe des composes suivants : le triallyl isocyanurate ; le triallyl cyanurate ; le 1,5— 
. hexadiene-3-ol ; le 2,5-dimethyl-l,5-hexadiene ; le 1,5-hexadiene ; le 1,7-octadiene ; 
5 le 3,7-dimethyl-2,6-octadiene-l-ol ; le divinylbenzene ; le diacrylate de tetraethylene 
glycol ; le dimethacrylate de polyethylene glycol ; le diacrylate de tetraethylene 
glycol ; le methylene bisacrylamide. 

11/ - Proced6 selon Tune des revendications 1 a 10, 
caracterise en ce qu'on applique un rayonnement lumineux de longueur(s) d'onde 
10 comprise(s) entre 200 nm et 600 nm, et de fa9on a delivrer une energie lumineuse 
. comprise entre 0 5 1 J/cm 2 et 300 J/cm 2 -de preference entre 0,7 J/cm 2 et 160 J/cm 2 . 

12/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce qu'on choisit la membrane support (3, 9) et le(les) mononiere(s) de 
greffage de la composition de greffage de telle sorte que l'(les) agent(s) 
15 photosensible(s) presente(nt) un spectre d' absorption dans un domaine de longueurs 
d'onde ou le(les) monomeres de greffage ne presentent sensiblernent pas 
d'absorption, et on choisit un rayonnement lumineux n'emettant pas en dehors de ce 
domaine. 

13/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 12, 
20 caracterise en ce qu'on applique un rayonnement lumineux de longiieur(s) d'onde 
situee(s) en dehors du spectre d 5 absorption du(des) monomere(s) de greffage de la 
composition de greffage. 

14/ - Procede selon Tune des revendications 1 . a 13, 
caracterise en ce qu'on applique un rayonnement lumineux de longueur(s) d'onde 
25 superieure(s) a 300jom. 

15/ - Procede selon l'une des revendications l a 14, 
caracterise en ce qu'on utilise une lampe (5, 11) ultraviolette entouxee d'un tube de 
verre apte a filtrer les longueurs d'onde inferieures a 300 nm. 

16/ - Procede selon l'une des revendications 1 a 15, 
30 caracterise en ce que la composition de greffage comprend entre 1% et 10% 
-notamment de Tordre de 2,5%- en masse de jnonomere(s) de greffage. 

17/ - Procede selon Tune des. revendications 1 a 16, 
caracterise en ce que la composition de greffage comprend une quantite d'agent(s) 
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de reticulation entre 0,1% et 10% molaire de la quantite de monomere(s) de 
greffage. 

18/ - Procede selon Tune des revendications '1 a 17, 
caracterise en ce que pour mettre la face de greffage (12, 30) en presence de la 
5 composition de greffage, cm immerge la membrane support (3, 9) dans un bain (2, 
10) de composition de greffage sous forme de solution liquide desoxygenee. 

19/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 18, 
caracterise en ce qu'on applique le rayonnement lumineux alors que la face de 
greffage (12, 30) est immergee dans un bain (2, 10) de composition de greffage. 
10 • 20/ - Procede selon Tune des revendications 1 a 19, caracterise 

en ce qu'on immerge la face de greffage (12, 30) dans un bain de la composition de 
greffage, puis on rextrait de ce bain, puis on applique le rayonnement lumineux. 

21/ - Membrane de nanofiltration caracterisee en ce qu'elle 

comprend : 

15 - une membrane poreuse (3, 9), dite membrane support, 

presentant au moms une face, dite face de greffage (12, 30), ayant des proprietes de 
filtration dans le domaine defini par la microfiltration et rultrafiltration, 

- un greffage d'au moins un polymere reticule greffe sur la 
face de greffage, ce greffage etant adapte pour conferer a la face de greffage des 

20 proprietes de nanofiltration. 

22/ - Membrane selon la revendication 21, caracterisee en ce 
qu'elle presente un taux de retention des especes minerales ioniques superieur a 10% 
pour une permeabilite superieure a 10' 6 4f.h al .m" 2 .Pa" 1 , et conserve au moins 
• sensiblement ces proprietes dans le temps et a Tusage. 

25 23/ - Membrane selon Time des revendications 21 ou 22, 

caracterisee en ce que la membrane support (3, 9) est une membrane microporeuse 
ou mesoporeuse essentiellement constitute d'au moins un polymere choisi dans le 
groupe forme des polysulfones et de leurs derives -notamment la polysulfone 
(polymethylsulfone), les polyarylsulfones et la polyethersulfone-, des polycetones 

30 aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des poljdmides aromatiques, des 
polyethercetones, et des copolymeres et melanges de polymeres contenant au moins 
tm agent photosensible choisi dans le groupe forme des polysulfones ou de leurs 
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4 derives, .des polycetones aromatiques, des oxydes de polyphenylene, des polyimides 
aromatiques et des polyethercetones. 

24/ - Membrane selon Tune des revendications 21 a 23, 
caracterisee en ce .que le greffage de polymere(s) reticule(s) est forme d'au moins un 
5 polymere vinylique. 

25/ - Membrane selon la revendication 24, caracterisee en ce 
que le • greffage de polymere reticule est forme d'au moins un polymere 
polyacrylique. 

26/ - Membrane selon Tune des revendications 21 a 25, 
10 caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme d'une fibre creuse. 
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du mandataire 
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POUR SUITE volr ,a notification de transmission du rapport de recherche international 
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A DONNER 


Demande internationaJe n° 
PCT/FR 01/01725 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

05/06/2001 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

14/06/2000 


Deposant 

UNIVERSITE PAUL SABATIER TOULOUSE III et al . 



Le present rapport de recherche Internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

|X| II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. 



En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 

| | ia recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a I'administration. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 
| | contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
[ [ deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
| | remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

I I La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-dela de la 

— divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

] I La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 

— du listage des sequences presente par ecrit, a ete fournie. 

2. j ] || a ete estime que certaines revendications ne pouvaient pas faire I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 

3. Q Hya absence d'unite de I' Invention (voir le cadre II). 

4. En ce qui concerne le titre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

| | Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne Pabrege, 

ry| le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

. , ie texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 

I | presenter des observations a I'administration dans un delai cfun mois a compter de la date cf expedition du present rapport 

de recherche internationale. 

6. La figure des dessins a publier avec I'abrege est la Figure n° 1 

Esuggeree par ie deposant. □ A^cune des figures 
" v n*est a publier. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 

[ ] parce que cette figure caracterise mieux I'inventlon. 
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26 octobre 1993 (1993-10-26) 
cite dans la demande 

US 5 425 865 A (R.W. SINGLETON) 

20 juin 1995 (1995-06-20) 
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colonne 4, ligne 36-62 -colonne 5, ligne 
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US 5 468 390 A ( J . V .CRIVELL0 ET AL) 

21 novembre 1995 (1995-11-21) 
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revendications 

-/-- 
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1,3-21 
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[ X | Voir la 



suite du cadre C pour la fin de la lisle des documents 
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Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

■A' document defintssant I'etat general de la technique, non 

consider^ comme particulierement pertinent 
•E' document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L* document pouvant jeter un doute sur une revendtcation de 

priority ou cite pour determiner ta date de publication d'une 

autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 

une exposition ou tous autres moyens 
"P" document publie avant la date de depot international, mais 

posterieurement a ta date de priorite revendiquee 



•P document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de t'invention 

'X' document particulierement pertinent; Tinven tion revendiquee ne peut 
etre consid6ree comme nouvelle ou comme impltquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

■Y' document particulierement pertinent; Hnven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associ6 a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

*&" document qui fait partie de la meme famille de brevets 
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